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(g) Verwendung von kationischen Polyurethanen und Polyharnstoffen als Hilfsmittel in kosmetischen und 
pharmazeutischen Zubereitungen 

@ Verwendung von kationischen Polyurethanen und Poly- 
harnstoffen aus 

(a) naindestens einem Dilsocyanat, welches bereits vorher 
mit einer Oder mehreren Verbindungen, die zwei Oder 
mehrere aktive Wasserstoffatome pro Molekul enthalten, 
umgesetzt sein kann, und 

(b) mindestens einem ein oder mehrere terttare, quartare 
Oder protonierte tertiare Amrnstickstoffatome enthaltenden 
Diol, primaren oder sekundaren Aminoalkohol, primaren 
Oder sekundaren Diamin oder primaren oder sekundaren 
Triamin 

mit einer Glasubergangstemperatur von mindestens 25" C 
und einer Aminzahl von 50 bis 200, bezogen auf die nicht 
quaternisierten oder protonierten Verbindungen, oder son- 
stigen Salzen dieser Poiyurethane und Poiyharnstoffe als 
Hilfsmittel in kosmetischen und pharmazeutischen Zuberei- 
' tungen. 
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Beschreibung 



Die voriiegende Erfindung betrifft die Verwendung von kationischen Polyurethanen und Polyhamstoffen als 
Hilfsmittel in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen. Da ein Tail dleser Verbindungen neue Stoffe 
sind, betrifft die Erfindung weiterhin diese neuen Polyurethane und Poiyhamstoffe. 

Polyurethane und Polyharnstoffe, die kationische Gruppen durch Einbau von quatemierbaren oder protonier- 
baren terti^ren Aminstickstoffatomen enthalten, sind bereits bekannt So werden beispielsweise in der DE- 
A20 19 324(1) lichtechte Polyurethanionomere mit tertiarem oder quartarem Ammoniumstickstoff beschne- 
ben. welche Struktureinheiten der Formel 
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Alkylv^ C 

N— CH2 ^ CH2-O- 

Alkyl'^ 

aufweisen, wobei das Stickstoffatom quatemisiert oder protoniert vorliegen kann. Diese Polyurethanionomere 
20 werden fur die verschiedenartigsten Anwendungsgebiete empfohlen, der Kosmetik- und der Pharmabereich 
werden jedochnichterwahnt . ^ i u- i 

Aus der DE-C 1 1 78 586 (2) sind Polyurethane auf der Easis von Polyhydroxylverbindungen mit einem Mole- 
kulargewicht von 400 bis 10.000 und Polyisocyanaten bekannt, wobei mindestens eine der Komponenten 
mindestens ein basisches tertiares Aminstickstoffatom enthalt. So wird in Beispiel 14 die Herstellung ernes 
Polyurethans aus einem Adipinsaure-Hexandiol-Polyester. Toluylendiisocyanat, 1,4-Butandiol und emer germ- 
gen Menge an N-Methyldiethanolamin beschrieben. Fiir das Polyurethan aus Beispiel 14 errechnet sich erne 
Aminzahl von 27. Sle werden unter anderem auch als Haarfixienmittel empfohlen. 

In der Kosmetik werden Haarbehandlungsmittel. die beispielsweise als Haarverfestiger oder Haarspray 
vorliegen, zum Festigen, Strukturverbessern und Formgeben der Haare verwendet. Die Haarbehandlungsmittel 
bestehen vorwiegend aus einer Losung von filmbildenden Harzen oder synthetischen Polymeren. Bisher wurden 
in Haarbehandlungsmitteln hauptsachlich folgende Filmbildner verwendet: Schellack, Homo- und Copolymeri- 
sate des N-Vinylpyrrolidons, Copolymerisate von Vinylethern/Maleinsaurehaibestem, von (Meth)acrylsaure 
oder deren Estern und Amiden und Crotonsaure mit Vinylestern. 

Die Haarbehandlungsmittel werden in Form von Losungen, vorzugsweise als ethanolische Losungen, durch 
35 SprQhen auf die Haare gebracht. Nach dem Verdampfen des Losemittels werden die Haare an den gegenseitigen 
Berllhrungspunkten vom zuruckbleibenden Polymer in der gewunschten Form gehalten. Die Polymeren sollen 
einerseits so hydrophil sein, daB sie aus dem Haar ausgewaschen werden konnen» andererseits sollen sie 
hydrophob sein. damit die mit den Polymeren behandelten Haare auch bei hoher Luftfeuchtigkeit ihre Form 
behalten und nicht miteinander verkleben. 

Die bisher bekannten polymeren Filmbildner wie Polyvinylpyrrolidone zeigen jedoch meistens als Nachteil 
eine zu hohe Wasseraufnahme bei erhohter Luftfeuchtigkeit. Diese Eigenschaft fuhrt u. a. zu einem unerwunsch- 
ten Verkleben der Haare und zu einem Veriust der Festigkeit und damit einem Zusammenbruch der Haarfrisur. 
Wird andererseits die Widerstandsfahigkeit gegen hohe Luftfeuchtigkeit verbessert, z. B. bei Copolymerisaten 
aus N-Vinylpyrrolidon und Vinylacetat, so leidet darunter die Elastizitat des Films und die Sprodigkeit dieser 
Filme kann nach der Haarbehandlung sogar zu einem unangenehmen Stauben und einem schuppigen Belag 
fuhren. AuBerdem wird vor allem die Auswaschbarkeit bei der Reinigung der Haare sehr erschwert. Die 
obengenannten synthetischen Haarbehandlungsmittel sind aufgrund ihrer hydrolysebestSndigen C— C-Kette 
biologisch nicht abbaubar. Schellack ist dagegen biologisch abbaubar, hat aber viele Nachteile. So sind seine 
Eigenschaften als Haarbehandlungsmittel im Vergleich zu den Homo- und Copolymerisaten des N-Vinylpyrroli- 
dons schlechter, insbesondere bezuglich der Klebrigkeit, Wasserloslichkeit und Steifigkeit Da Schellack ein 
Nalurprodukt ist, sind seine Eigenschaften starken Schwankungen unterlegen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Hilfsmittel fur kosmetische und pharmazeuti- 
sche Zubereitungen bereitzustellen, die die geschilderten Nachteile des Standes der Technik nicht mehr aufwei- 
sen. 

55 DemgemaB wurde die Verwendung von kationischen Polyurethanen und Polyhamstoffen aus 

a) mindestens einem Diisocyanat, welches bereits vorher mit einer oder mehreren Verbindungen, die zwei 
Oder mehrere aktive Wasserstoffatome pro Molekul enthalten, umgesetzt sein kann, und 

b) mindestens einem ein oder mehrere tertiare. quartare oder protonierte tertiare Aminstickstoffatome 
60 enthaltenden Dioi, primaren oder sekundaren Aminoalkohol, primaren oder sekundaren Diamin oder 

primaren oder sekundaren Triamin 

mit einer Glasubergangstemperatur von mindestens 25** C und einer Aminzahl von 50 bis 200, bezogen auf die 
nicht quaternisierten oder protonierten Verbindungen. oder sonstigen Saizen dieser Polyurethane und Polyharn- 
65 stoffe als Hilfsmittel in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen gefunden. 

Als Verbindungen der Gruppe (a) kommen insbesondere C2- bis Cs-Alkylendiisocyanate. z. B. U-Ethylendii- 
socyanat, 1,4-Butylendiisocyanat, Hexameihylendiisocyanat oder Octamethylendiisocyanat, C5- bis Cio-Cycloal- 
kylendiisocyanate, z. B. 1,3-CyclopentyIendiisocyanat, 13- oder 1,4-Cyciohexylendiisocyanat oder Isophorondii- 
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socyanat, o-, m- oder p-Phenylendiisocyanat oder (Ci- bis C4-A]kyl)phenylendiisocyanate. z. B.Toluylendiisocya- 
nat, in Betracht. Diese Diisocyanate konnen bereits vorher mit einer oder mehreren Verbindungen aus der 
Gruppe der Diole, Aminoalkohoie, Diamine, Polyesterole. Polyamiddiamine und Polyetherole mit einem zahlen- 
gemittelten Molekulargewicht von jeweils bis zu 2000 umgesetzt sein, wobei bis zu 3 moU% der letztgenannten 
Verbindungen durch Triole oder Triamine ersetzt sein und die Diole und Aminoalkohie ein oder mehrere 
tertiare, quartare oder protonierte tertiare Aminstickstoffatome enthalten konnen. 

Geeignete Diole sind beispielsweise Ethyienglykol Propylenglykol, Butylenglykol, Neopentylglykol, Poly- 
etherole wie Polyethylenglykole, Polypropylengiykole oder Polytetrahydrofurane, Blockcopoiymerisate aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid oder Blockcopoiymerisate aus Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid. die 
die Alkylenoxideinheiten statistisch verteilt oder in Form von Blocken einpolymerisieri enthalten. Vorzugsweise 
verwendet man aus der Gruppe der Diole und Polyetherole Ethylenglykol, Neopentylglykol, Diethyienglykol 
Triethylenglykol, Tetraethylenglykoi. Pentaethyienglykol und HexaethylengiykoL 

Geeignete Aminoalkohoie sind beispielsweise 2-Aminoethanol 2-(N-MethyIamino)ethanol, 3-Aminopropanol 
Oder 4-AminobutanoL 

Geeignete Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Diaminobutan und Hexamethy- 
iendiamin-1,6 sowie a,<o-Diamine, die durch Aminierung von Polyalkyienoxiden, insbesondere Poiyethylenoxi- 
den mit Ammoniak herstellbar sind. 

Als Polyesterole kommen solche in Betracht, die iiblicherweise zur Herstellung von Polyurethanen eingesetzt 
werden, z. B. Umsetzungsprodukte aus Phthalsaure und Diethyienglykol, Isophthalsaure und ButandioI-(l,4), 
IsophthalsSure/Adipinsaure und Hexandiol-(l,6) sowie au^ Adipinsaure.und Ethylenglykol. 

Zur Herstellung der Vorprodukte aus den Diisocyanaten und den Verbindungen mit aktiven Wasserstoffato- 
men kann man auch Mischungen dieser Verbindungen eihsetzen, z. B. Mischungen aus einem Dioi und einem 
Polyesterol, oder einem Diol und Polyetherolen. In den Mischungen konnen bis zu 3 mol-% der genannten 
Verbindungen durch Triole oder Triamine ersetzt sein. Geeignete Triole sind beispielsweise Glycerin, Trimethy- 
lolethan oder Trimethyiolpropan. Als Triamine eignen sich insbesondere Diethylentriamin oder Dipropylentria- 
min. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man zur Herstellung der Vorprodukte als Verbindungen mit 
aktiven Wasserstoffatomen mindestens 5 moI-% eines Poly(milchsaureesterdiols) der allgemeinen Formel I 
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eines Poly(e-caprolactondiols) der allgemeinen Formel II 
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in denen 

R C2- bis C8-Alkylen,C5- bis Ca-Cycloalkylen oder Phenylen bezeichnet, 
R' und R2 C2- bis Cs-AIkylen bedeuten, 

R^ fur Ci - bis C4-AIkyI, Phenyl oder C7- bis Cio-Phenylalkyl steht und 
n und m jeweils eine Zahl von 1 bis 30 bezeichnet, 
ein. 

5^8-AIkylengruppen fur R, R' und kommen vor allem 1.2-Ethylen, U-Propylen, 1.4-Butylen und 
2^-Dimethy|.U.propylen. daneben aber auch U-Propylen. 1,2-Butyien, 2,3-Butylen. Pentamethylen, Hexame- 65 
thylen,Heptamethylen Oder Octamethylen in Betracht. yicn, ncxamc 65 

Als Cs- bis Cs-Cycioalkyiengruppen fur R eignen sich vor aliem die Gruppierung der Formel 
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daneben aber auch U-Cyclopentylen. U-Cydohexylen. 1,4-Cyclohexylen. 1.4-Cycloheptylen oder Gruppierun- 
gen der Formeln 



— CH2 



CH2— Oder 



— CH2— <^T^ 



Als Phenylengruppe fiir R eignen sich o-, m- und vor allem p-Phenylen. 

Als Ci- bis a-Alkyireste fur und auf fur die (Ci- bis C4-Alky!)phenylendiisocyanate kommen vor allem 
Methyl und Ethyl, daneben aber auch n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert-Butyl in 
Betracht. ^ , 

Als C7- bis Cio-Phenylalkyl eignen sich insbesondere Benzyl und 2-Phenylethyi, daneben aber auch o-. m- und 
p-Methylbenzyl, 3-Phenylpropyl und 4-Phenylbutyl... , 

n und m bezeichnen vorzugsweise jeweils eine Zahl'von 1 bis 15, insbesondere von 1 bis 7. 

Ein gut geeignetes Beispiel fur ein Polyamiddiamin III ist das Kondensationsprodukt aus k mol Adipinsaure 
und (k + 1 ) mol N-Methyidipropylentriamin, wobei k fur eine Zahl von 2 bis 5 steht 

Die Verbindungen der Gruppe (b) enthalten vorzugsweise Diole, Aminoalkohole. Diamine oder Triamine mit 
quartaren oder protonierten Aminstickstoffatomen, da geladene N-Atome die Loslichkeit der erfindungsgemaB 
anzuwendenden Polyharnstoffe stark erhohen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man als Verbindungen der Gruppe (b) eine oder mehrere 
Verbindungen der allgemeinen Formeln IV bis XI 
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indenen 

R* und R2 C2- bis Cs-AIkylen bedeuten, 

R3 R^ und R^ fiir Ci- bis Cv-Alkyl. Phenyl oder C?- bis Cio-Phenylalkyl stehen, 
R"^ und R^ Wasserstoff oder Ci- bis C4-Alkyl bezeichnen und 

X® far Chiorid, Bromid, lodid. Ci- bis C4-Alkylsulfat oder die halbe stochiometrische Menge Sulfat steht, 
ein. Dabei werden die Polyureihane bzw. Polyharnstoffe vor der erfindungsgemaBen Verwendung zweckmaBi- 
gerweise quaternisiert oder protoniert. wenn nicht schon eine quaternisierte oder protonierte Verbindung (b). 
z. B. X Oder XI, verwendet wurde. 

FQr die einzelnen Bedeutungen von C2- bis Cs-Alkylen, Ci- bis C:4-Aikyl und C7 bis Cto-Phenylaikyl gilt das 
oben gesagte. 

Wie bei der Herstellung von Polyurethanen und Polyharnstoffen iiblich, kann man KettenverlSngerer verwen- 
dea Geeignete KettenverlSngerer sind beispielsweise Hexamethyiendiamin, Piperazin, l^-Diaminocyclohexan, 
1.3-Diaminocyclohexan. 1,4-Diaminocyclohexan, Neopentandiamin und 4.4'-DiaminodicycIohexylmethan. 

Die beschriebenen Polyurethane und Polyharnstoffe sind vorzugsweise dadurch erhaltlich, daB man die 
Reaktionspartner fQr die Diisocyanate unter einer Inertgasatmosphare in einem inerten Losemittel, z. B. Methy- 
lethylketon bei Verbindung mit OH-Gruppen und Wasser oder einem Alkohol wie Ethanol bei Verbindungen 
mit NH-Gruppen, bei Temperaturen von 50 bis 130°C bei Verbindungen mit OH-Gruppen und 5 bis 30*'C bei 
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Verbindungen nut NH-Gruppen mit den Diisocyanaten umsetzt. Diese Umsetzung kann gegebenenfalls in 
Gegenwart von Kettenverlangerem durchgefuhrt werden, um Polyurethane bzw. Polyhamsroffe mit hoheren 
Molekdargewichten herzustellen. Die Umsetzung kann durch Zugabe von KatalysatoPen wie zinnorganischeS 
Verbmdungen. z. B Dibutylzmndilaurat, insbesondere bei Reaktanden mit OH-Gruppen. beschleunigt werden 
W.e be. der Herstellung von Poiyur thanen ubiich. werden die Reaktionspartner fur die Diisocyanate und die 
Dnsocyanate selbst zweckmSBigerweise im moiaren Verhaltnis von 0,8 bis 1.1 : 1 eingesetzt 

Die Aminzahl der Polyurethane bzw. Polyharnstoffe wird von der Zusammensetzung, insbesondere vom 
Anteil der Verbmdungen mit tertiaren, quartaren oder protonierten tertiaren Aminstickstoffatomen in der 
Mischung bestimmt Die Ammzahl liegt vorzugsweise bei 65 bis 180, insbesondere bei 70 bis 170 besonders 
bevorzugt bei 75 bis 160 und ganz besonders bevorzugt bei 80 bis 150. oesonaers 
u"^ beschriebenen Polyurethane und Polyharnstoffe betragt der Anteil der Verbindungen 
mit NH-Gruppen bezogen auf die Menge der Verbindungen mit OH-Gruppen. in der Regel 35 bis 100 Gew -o/o 
vorzugsweise 40 bis 1 00 Gew.-o/o. insbesondere 50 bis 1 00 Gew.-%. s "is i w uew. /o. 

Die Polyurethane und Polyharnstoffe haben ublicherweise K-Werte nach H. Fikentscher (bestimmt in 
0,lgew^%igen Losungen m N-Methylpyrrolidon bei 25X und pH 7) von 15 bis 100, vorzugsweise 20 bis 50 
u- ^"bergangstemperatur der beschriebenen Polyurethane und Polyharnstoffe liegt ublicherweise 'bei 25 

bis 140 C, wobei unter 25»C die Polyharnstoffe keine ausreichenden Filmbildungseigenschaften mehr aufweisen 
werdeT'"^"^^^'' '''^ Glasubergangstemperatur kann nach ASTM D 3418 bestimmt 

Die beschriebenen Polyurethane und Polyharnstoffe sind aufgrund ihrer kationischen Gruppierungen insbe- 
sondere beim Vorhegen von Ladungen, in der Regel leicht alkohol- ufid wasserloslich oder zumindest ohne 
Zuhi fenahme von Emulgatoren in Alkohol und Wasser dispergierbar. Als Alkohole sind hier insbesondere 
kurzkettige Alkanole wie Methanol. Ethanol, iso-Propanol oder n-Propanol gemeint GeladenrfatSche 
Gruppierungen lassen sich aus den vorliegenden tertiaren Aminstickstoffatomen entweder durch Protonierune 
r ,1, f '^"'^"^'^ Milchsaure. oder durch Quaternisierung, z. B. mit Alkylierungsmitteln wie C,- bis 
&u . iTu'lu" o'l.^f -s"'faten m den Polyharnstoffen erzeugen. Beispiele solcher Alkylierungsmitte sind 
Ethylchlond, Ethylbromid, Methylchlorid, Methylbromid, Dimethylsulfat und Diethylsulfat ^'"'^ 

Da em Teil der beschriebenen Polyurethane und Polyharnstoffe neue Stoffe darstellen. betrifft die vorlieeende 
ErfindungweiterhindieseneuenStoffe. u.c vumcgcnuc 

DemgemaS sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung Polyurethane und Polyharnstoffe aus 

fr '^hcr' J^r'^'^^y'^-^^l'socyanaten, Cj- bis Co-Cycloalkylendiisocyanaten, Phenylendiisocyanaten oder 
(Ci- bis C4-AlkyOphenylendiisocyanaten, welche bereits vorher mit einer oder mehreren Verbindungen aus 
der Gruppe der Diole Aminoaikohole, Diamine, Polyesteroie, Polyamiddiamine und Polyetherole mit einem 
Molekulargewicht von jeweils bis zu 2000 umgesetzt sein konnen, wobei bis zu 3 mS-^b 

ShiilTT "u"''""'^""®'" '^"'■'^'^ ^^'"'"^ sei" konnen, die Diole und Aminoa^^ 

kohole em Oder mehrere tertiSre, quartare oder protonierte tertiare Aminstickstoffatome enthalten kSnnen 
und wobei mmdestens 5 mol-o/o der mit den Diisocyanaten bereits vorher umgesetzten VerZdunge^ei^ 
Poly(milchsaureesterdiol) der aligemeinen Forme! I 6 icn v croinaungen em 
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in denen 

R C2- bis Cs-Alkylen. Cs- bis Ca-Cycloalkylen oder Phenylen bezeichnet, 
R* und R2 C2- bis Cg-AIkylen bedeuten, 

R^ fQr Ci- bis C4-AIkyl, Phenyl oder C?- bis Cio-Phenylalkyl steht und 
5 n und m jeweils eine Zahl von 1 bis 30 bezeichnet, 
darstellen. und 

b) mindestens einem ein oder mehrere tertiare, quartare oder protonierte tertiare Aminstickstoffatome 
enthaltenden Diol, primSren oder sekundaren Aminoalkoholen, primaren oder sekundaren Diamin oder 
primaren oder sekundaren Triamin mit einer Glasiibergangstemperatur von mindestens 25* C und einer 
10 Aminzahl von 50 bis 200, bezogen auf die nicht quaternisierten oder protonierten Verbindungen, und 

sonstige Salze dieser Polyurethane und Polyharnstoffe. 

Insbesondere sind Gegenstand der vorliegenden Erfmdung solche Polyurethane und Polyhamstoffe der oben 
bezeichneten Zusammensetzung. bei denen als Verbindungen der Gruppe (b) eine oder mehrere Verbindungen 
15 der allgemeinen Formeln IV bis XI 
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R^ X© 



in denen 

und C2- bis Ca-Alkylen bedeuten. 
40 R^ R^ und R^ fiir Ci- bis Ct-AlkyI, Phenyl oder C?- bis Cio-Phenylalkyl stehen, 
R"* und R^ Wasserstoff oder Ci- bis C4-Alkyl bezeichnen und 

X® fiir Chlorid, Bromid, lodid, Ci- bis C4-Alkylsulfat oder die halbe stochiometrische Menge Sulfat steht, 
eingesetzt werden. 

Die beschriebenen Polyhamstoffe sind in der Regel zumindest teilweise biologisch abbaubar 
45 Die beschriebenen Polyurethane und Polyhamstoffe werden auBer in der Haarkosmetik als Filmbildner in 
Sprays. Sch^umen, Festiger oder Gelen oder ais Konditioner in Haarpflegespulungen oder Shampoos, auch fiir 
Cremes und im Pharmabereich alsTablettenuberzugsmittel und Tablettenbinder verwendet. 

Sofern die beschriebenen Polyurethane und Polyhamstoffe als Haarbehandlungsmittel mit filmbildenden 
Eigenschaften verwendet werden, gelangen sie meistens in Form von waBrigen oder ethanolischen Losungen 
50 zur Anwendung. Der Feststoffgehalt dieser Losungen betragt 0,1 bis 30. vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-% Polyure- 
than bzw. Polyharnstoff oder eines Salzes hiervon. 



Beispiele 

55 Allgemeine Herstellungsvorschrift 

In einem Vierhalskolben, der mit Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer, RuckfluBkuhier und Vorrichtung fiir 
das Arbeiten unter Stickstoff ausgestattet ist, werden die in der Tabelle angegebenen Verbindungen mit 
OH-Gruppen im Methylethylketon gelost. Dazu wird das Reaktionsgemisch auf eine Temperatur von ca. 80** C 

60 unter Riihren erhitzt. Sobald sich alles gelost hat, kiihlt man das Reaktionsgemisch auf ca. 60'C ab und tropft 
unter ROhren das in der Tabelle jeweils angegebene Diisocyanat zu. Die Reaktionstemperatur steigt dabei an. 
Bei einer Innentemperatur von 90** C wird das Reaktionsgemisch dann solange gerUhrt, bis der Isocyanatgrup- 
pengehait des Gemisches praktisch konstant bleibt. Danach kiihit man das Reaktionsgemisch auf eine Tempera- 
tur in dem Bereich von lO^'C bis 20^*0 ab, gibt Ethanol zu und tropft bei dieser Temperatur die in der Tabelle 

65 angegebenen Verbindungen mit NH-Gruppen und gegebenenfalis Kettenvedangerer mit NH-Gruppen lang- 
sam zu. Man rQhrt das Reaktionsgemisch dann noch solange in diesem Temperaturbereich, bis der Isocyanat- 
gruppengehalt auf einen konstanten Wert abgefalien ist Sofern man keinen Kettenvedangerer zugeselzt hat, 
werden die restlichen Isocyanatgruppen durch Zusatz von Aminen, z. B. 2-Amino-2-methyl-l-propanol, inakti- 
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viert Durch Zugabe eines Proionierungs- bzw. Quaternisierungsmittels gemaB Tabeile wird das Endprodukt 
hergestellt. Man destilliert den grdBten Teil des Methylethylketons und des Ethanols unter vermindertem Druck 
bei ca. 40** C ab. Das restliche Ethanol wird im Vakuumtrockenschrank bei 50'*C entfemt Man erhalt nach dem 
Trocknen ein elastisches bis sehr hartes Produkt, das in Ethanol sowie in Wasser loslich bzw. dispergierbar ist. 

Setzt man nur NH-Gruppen-haltige Verbindungen mit dem Diisocyanat urn. arbeitet man gleich bei 10** C bis 
20"* C in Ethanol ohne Methylethylketon. 

Anstelle von Ethanol kann man auch Wasser verwenden. Das als Losemittel verwendete Methylethylketon 
Oder Ethanol kann dann nach erfolgter Umsetzung im Vakuum bei 40** C abdestiiliert werden, so daB man direkt 
eine waBrige Losung bzw. Dispersion des Polyharnstoffs mit den in der Tabeile angegebenen Eigenschaften 
erhait. 

Die Abkurzungen in der Tabeile haben folgende Bedeutung: 



MDEA: 

MDPTA: 

AEP: 

P(MIS"-EG): 

P(IPS/ADS-VI): 

NPG: 

IPDI: 

MIS: 

DES: 

NMP: 

1: 

disp: 



N-Methyldiethanolamin 

N-Methyidipropylentriamin 

2-Arainoethylpiperazin 

Polymilchsaure-ethylenglykol(Mw = 500g/mol) 

Polyesterol aus Isophthaisaure, Adipinsaure und Hexandiol-(l,6) (Mw = 1000 g/mol) 

Neopentylgiykol 

Isophorondiisocyanat 

Milchsaure 

Diethylsulfat 

N-Methylpyrrolidon 

leicht loslich 

dispergierbar 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



7 



DE 42 41 118 Al 



4J 




ei 


dp 


M 


1 


lich 


Gew. 


n 

:0 


in 







u 

CO 

m 



O 

c 

-p 
&3 



Of 
03 



t3 



M 

CP w £ 

(0 O 

4J 



o 



o 
eg 



t I 

0) -H 

cn c 

C M 

P <D 

0) fd 

•H 3 

C O 

o 

4J M 

O 0) 

W T3 

OU O 



4J 
4-> 

m 

c 
s 

M 
0) 
-H 
« 



in 



o 

CO 
H 



00 

o 



CO 
H 



CO 
H 



O 



CO 
Ui 
Q 



I 



O 
r-t 



cn 



CM 



o 



00 



CN 



M 

0) 

1^ 



.71^ 

(1) c 
c 



N 
0) 



CO 0) 
C C 



c 

a; 

O 



0) 



o 
o 



Cf3 



in 



Q 

2 



I in 



<N 

o 



c 

N 

u 

0) 



O ^ 



CM 



•— I M 
CM Q 

O H 



O CM 
W - 
I O 
CO — ' 
M 

S & 
P4 § 



CM 



O H 
04 Q 

M 



in I— I 
o 

M 04 

> Q 

CO 

§^ 

CO — r-^ 

04 m 

H O4 

04 S — 



S H 

a 
« 04 



— CM 

— O 
M — 

CO 

04 

H 
^ O 
Oj 



CM 



cn 



tn 



65 



Urn die Venvenciung als Haarbehandiungsmittel zu demonstrieren, wurden folgende Formulierungen herge- 
stellt; 
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A) Aerosol-Haarspray (rein 
ethanoiisch) 



Produkt gemaB Beispiel 5 
Ethanol abs. 
Dimethylether 



2 Gew.-% 
73 Gew.-% 
25 Gew.-o/o 



B) Aerosol-Haarspray 

(waflrig-ethanolisch) jq 

Produkt gemaO Beispiel 5 3 Gew.-% 

Wasser dest. 1 2 Gew.-% 

Ethanol abs. 60 Gew.-% 

Dimethylether 25 Gew.-% ^5 



C) Haarfestigeriosung 
(waBrig-ethanolisch) 

Produkt gemaB Beispiel 5 - 
Wasser dest. 
Ethanol abs. 



4 Gew.-% 
64 Gew.-% 
32 Gew.-o/o 



Mit der Formuherung A nach der ublichen Methode behandeltes Haar wies einen Curl-Retention- Wert von 
920/0 und erne Biegesteifigkeit von 129 p auf. In analoger Weise mit handelsublichen Haarfixiermit behTndel 
tes Haar ^^esen entsprechende Werte fur die Curl Retention von 350/o (mit N-VinylpyrrolS ^inS 

Der als MaB fiir die Festigungswirkung (engl. stiffness) durchgefuhrte Biegesteifigkeitstest wurde gemaB der 
IZTb^^^^^ "° Octobre-Novembre 1989%!, vofgenommen Er wlrde au^^^^^ 

auf dem BASF-Symposium 'Cosmeticon" am 10.- 11. Mai 1990 in Heidelberg vorgestellt. Dieser Test gibt an 
Sh! ^7 TT'' '^i'^"' T Polymerlosung behandehe HaLtrahne bis zum BrS 

Fiimhaut durchzubiegen. Je groBer die Kraft ist, desto hoher ist die Festungswirkung. 

Patentanspriiche 

1 . Verwendung von kationischen Polyurethanen und Poiyharnstoffen aus 

a) mmdestens emem Diisocyanat, welches bereits vorher mit einer oder mehreren Verbinduneen die 
irZZ?"^'"'' Wasserstoffatome pro Molekul enthalten, umgesetzt sein kann ind ^ ' 

b) mmdestens emem em oder mehrere tertiare, quartare oder protonierte tertiare Aminstickstoffato- 

7^n]!^ul ^'2^5"''«''.&a"g«emperatur von mindestens 25' C und einer Aminzahl von 50 bis 200 bezogen auf 

Poly"a^ sTo?^eTS;^^^^^^^^ protonierten Verbindungen. oder sonstigen Salzen dieser Polyufetharund 

roiynarnstotte als Hilfsmittel in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen 

2 Verwendung nach Anspruch 1 , wobei als Verbindungen der Gruppe a) C2- bis Q-Alkylendiisocyanate Cs- 

bi C,o-Cycloalky endiisocyanate. Phenylendiisocyanate oder(C,- bis C^-AlkyI)phenylenSS^^^ 

setzt werden welche bereits vorher mit einer oder mehreren VerbindungL aus der 

Ammoa kohole D.amme, Polyesterole, Polyamiddiamine und Polyetherole mit einem zahlengemitfeui^' 

Molekulargewicht von jeweils bis zu 2000 umgesetzt sein konnen, wobei bis zu 3 mTC der letS^^^^ 

terSr". "^T "^'''"'"'"^ ""^ ^iole und AminoaTkohl e^odlr Sere 

tert are, quartare oder protonierte tertiare Aminstickstoffatome enthalten konnen 

a Verwendung nach Anspruch 1 oder 2. wobei als mit den Diisocyanaten bereits vorher umeesetzte 
Verbmdungen mmdestens 5 mol-o/o eines Poly(milchsaureesterdiols) der allgemeben ForrSeH 





-fH3 




- CH3 - 


HO — 


— CH-C-0— 

i 


— R-O — 


— C-CH-0 — 
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HO-I— (CH2)5-C-0. 

0 J 



R-0- 



C-(CH2)5-0- 
0 



H (11) 



m ■ 



Oder eines Polyamiddiamins der allgemeinen Formel III 



R3 
I 



R3 
I 



H2N-R2-N-R1 ^NH-C-R-C-NH-R1-N-R2 — 1— NH2 

II II 

0 o 



(III) 



in denen 

R C2- bis Ca- Alkylen, C5- bis Cs-Cycloalkylen oder Phenylen be2eichnet, 

und C2- bis Cs-Alkyien bedeuten, . ' 

R3 fur Ci- bis Q-Alkyl, Phenyl oder C7- bis Cjo-Phenylalkyl steht und 
n und m jeweils eine Zahl von 1 bis 30 bezeichnet, 
eingesetzt werden. 

4. Verwendung nach Anspruch 1, wobei als Verbindungen der Gruppe b) eine oder mehrere Verbindungen 
der allgemeinen Formeln IV bis XI 



R3 
, I , 



(IV) 



R3 

R4HN-R1 -N-R2-NHR5 



(V) 



HO-Rl-N 




(VI) R^HN-Ri- 



NH 



(VII) 



HO-Rl-N 




;N-R2-0H (VIII) R^HN-Rl- 



N-R2-NHR5 (IX) 



R3 

H0-R1-Ji^r2-0H 
R6 X© 



\/ — \© 

(X) HO-Rl-N N-R2-0H 
^ ' ®\ /\ 

R7 



(XI) 



in denen 

R* und R^ C2- bis Ca-Alkylen bedeuten, 

R^ R^ und R^ fur Ci- bis Q-Alkyl, Phenyl oder C7- bis Cio-Phenylalkyl stehen, 
R"* und R^ Wasserstoff oder Ci- bis Ci-AlkyI bezeichnen und 

X® fUr Chiorid, Bromid, lodid, Ci- bis C4-Alkyisulfat oder die halbe stochiometrische Menge Sulfat steht, 
eingesetzt werden. 

5. Kationische Polyurethane und Polyharnstoffe aus 

a) C2- bis Cs-Alkylendiisocyanaten, C5- bis Cio-Cycloalkylendi-isocyanaten, Phenylendiisocyanaten 
oder (Ci- bis C4-Alkyl)phenylendiisocyanaien, welche bereits vorher mit einer oder mehreren Verbin- 
dungen aus der Gruppe der Diole, Aminoalkohole, Diamine, Polyesterole, Polyamiddiamine und Poly- 
etherole mit einem zahiengemitteiten Molekulargewicht von jeweils bis zu 2000 umgeseizt sein kon- 
nen, wobei bis zu- 3 mol-% der letztgenannten Verbindungen durch Triole oder Triamine ersetzt sein 
kdnnen, die Diole und Aminoalkohole ein oder mehrere tertiare, quartare oder protonierte tertiare 
Aminstickstoffatome enthalten konnen und wobei mindestens 5 mol-% der mit den Diisocyanaten 
bereits vorher umgesetzten Verbindungen ein Poly(milchsaureesterdiol) der allgemeinen Formel I 
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CH3 
1 




CH3 
1 


HO— 


— CH-C-0— 

i 


-R-0— 


— C-CH-0— ■ 




_ 0 _ 


n 


II 

_ 0 



H 



(I) 



m 



ein Poly(£-caprolactondiol) der allgemeinen Formel II 



HO- 



(CH2)5-C-0. 
O 



R-0- 



C-(CH2)5-0- 
O 



H 



(II) 



n "— ~ m 
Oder ein Polyamiddiamin der allgemeinen Formel III 
R3 



H2N-R2-N-RI. 



•NH-C-R-C-NH-R1-N-R2 . 

II II 

LOO 



NH2 



(III) 



n 



indenen 

R C2- bis Cg-Alkylen, C5- bis Cs-Cycloalkylen oder Phenylen bezeichnet, 

und R2 C2- bis Cs-AIkylen bedeuten, 
R^ fur Ci- bis C4-Aikyl, Phenyl oder C7- bis Cio-Phenylaikyl steht und 
n und m jeweils eine Zahl von 1 bis 30 bezeichnet, 
darsteilen, und 

b) mindestens einem ein oder mehrere tertiare, quartare oder protonierte tertiare Aminstickstoffato- 
me enthaltenden Diol, primaren oder sekundaren Aminoaikohoi, primaren oder sekundaren Diamin 
oder primaren oder sekundaren Triamin 
niit einer Glasubergangstemperatur von mindestens 25*" C und einer Aminzahl von 50 bis 200, bezogen auf 
die nicht quaternisierten oder protonierten Verbindungen, und sonstige Salze dieser Polyurethane und 
Polyharnstoffe. 

6. Kationische Polyurethane und Polyharnstoffe nach Anspruch 5, wobei als Verbindungen der Gruppe b) 
eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formeln IV bis XI 



r3 

H0-R1-N-R2-OH 



(IV) 



R3 

R4hN-R1 -N-R2-NHR5 



(V) 



HO-Rl-N 




(VI) 



r4hn-r^-: 



NH 



(VII) 



HO-Rl-N 




;N-R2-0H (VIII) R4HN-R1-: 



r3 

H0-Ri-N^R2-0H 
R6 x3 



(X) 



y 



N-R2-NHR5 (IX) 




in denen 

R* und R2 C2- bis Ce-AIkylen bedeuten, 

R^ R^ und R7 fiir Ci- bis Q-Alkyl, Phenyl oder C7- bis Cio-Phenylalkyl stehen, 
R^ und R5 Wasserstoff oder Ci- bis C4-Alkyl bezeichnen und 



(XI) 



n 
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i 

Xn fiir Chlorid, Bromid, lodid, Ci- bis C4-Alkylsulfat oder die halbe stochiometrische Menge Sulfat steht. 
eingesetzt werden. 
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